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Claim: 

1 .Verbessertes Verfahren zur Herstellung von Orgainosilanen, umfassend: 

* eine Redistributions-Reaktion zwischen einem chlorierten 

Organohydrogensilan der Formel (1) (R) a (H) bSiC14-a-b und einem 
organo-substituierten und gegebenenf alls chlorierten Silan der 
Formel (2) (R ' ) cSiC14-c , wobei in den Formeln a = 1 oder 2 ; b = 1 
Oder 2; a + b <= 3; c = 1, 2, 3 oder 4 sind; die Symbole R und R' 
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PROCEDE AMELIORE D'OBTENTION D'ORGANOSILANES METTANT EN OEUVRE UNE REACTION DE 
REDISTRIBUTION. 



Precede ameliore d'obtention d'organosilanes 
comprenant: 

- una reaction de redistribution antra un organohydrog6- 
nosilana chlore de formula (1 ) (R) a (H) 5 SiCl4.a-b et un sila- 
ne organo-sut)stitue et eventuellamentchlor6 oe ronmule (2) 
(R')cSICl4.c formulas dans lasquelles: 

a= 1 ou'2; 1 ou 2; a + b = 3; c = 1, 2, 3 ou 4; les sym- 
boles R et R* sent semblables ou differents et representent 
chacun un radical alkyle lineaira ou ramifie an Ci - Ce ou un 
radical aryle en Cq - C-j2 ; ladite reaction de redistribution se 
d6roulant an presence d'une quantity efficace d'un cataly- 
saur consistant dans un adde de Lewis da formula (3) M (X) 
d dans laqualle: M representa un metal selectionne parmi Ti, 
Fa, Cu, Ag, Zn, Cd, Hg. Al, Ga. In. B, Sn. Pb, Sb et Bi; X re- 
presenta un atome d'haiog^ne; d repr^ente la valence du 
m6tal M ; 

- et una separation par distillation de rorganohydrogeno- 
silane chlore produit par redistribution; 

ledit precede 6tant caracterise en ce que Ton fait inter- 
vanir, apres la redistribution, au moins un compose inhibi- 
teur du catalyseur de redistribution repondant aux 
definitions suivantes: 

- II est choisi panmi: (i) un silane de fomiule (R^) © Si 



(OR^) 4^ (4) ou at r2 peuvent represanter notamment 
des radicaux alkylas ou arylas et a = 0, 1 , 2 ou 3; et (21) une 
resine silicone, par exemple de type MQ, MDQ, TD ou MDT, 
possedant des groupes terminaux OR"*, ou R"^ = H, alkyle ou 
aryle, portes par des atomes de Si des motifs M, D at/ ou T; 
- il est utilise dans des proportions teiles que la rapport: 

nombra da moies <ratome de m^tal M apponees par le catatyseur 

r =— _ 

Rombre de motes de groupes OR^ ou OR^ appotttes par Unianteur 
est ^jal ou infdrieur d 1,1. 



2761360 



1 

PROCEDE AMELIORE D'OBTENTION D'ORGANOSILANES 
METTANT EN OEUVRE UNE REACTION DE REDISTRIBUTION 

La presente invention a pour objet un proc6d§ ameliord d^obtention 
d'organosilanes et conceme particuiierement un precede amellor§ d'obtention 
d'organosilanes dans lequel intervient une reaction dite de redistribution. Plus 
particuiierement, la presente invention conceme un precede ameliore d'obtention 
d'organosilanes dans lequel intervient, une reaction de redistribution entre un 
organohydrogenosilane chlore et un siiane organo-substitue et eventuellement chlore 
pour aboutir a un produit comprenant un organohydrogenosilane chlore redistribue, que 
Ton extrait du milieu reactionnel par distillation. 

Sans que ceia ne soit limitatif, la presente invention vise tout specialement une 
reaction de redistribution entre un aikylhydrogenodichlorosilane et un trialkylchlorosilane 
pour aboutir a un produit comprenant un dialkylhydrogenochlorosilane redistribue. Ce 
dialkylhydrogenochlorosilane redistribue est un agent de synthese particuiierement 
apprecie dans des applications tres nombreuses et variees, par exemple de preparation 
de monomeres organosiliciques ou de composes de base plus condenses. 

Le dialkylhydrogenochlorosilane est Tun des sous-produits de la synthase des 
alkylchlorosilanes, selon un mode operatoire classique et bien connu qui consiste a faire 
reagir du chlomre d'alkyle avec du silicium, en presence d'un catalyseur au cuivre, pour 
former des alkylchlorosilanes. Dans cette synthese. le dialkyldichlorosiiane est le 
principal produit. On obtient aussi, outre le sous-produit dialkylhydrogenochlorosilane 
susvise, des composes du type trialkylchlorosilane, alkyltrichlorositane et 
aikylhydrogenodichlorosilane. 

Compte-tenu de Finteret industrial de ces sous-produits dans la chimie des 
silicones, et notamment du dialkylhydrogenochlorosilane comme le 
dimethylhydrogenochlorosilane, de nombreuses propositions de mode operatoire 
d'obtention de ces sous-produits, ont vu le jour. Uune des seules qui ait fait ces preuves 
en la matiere, est celle consistant a faire intervenir une reaction de redistribution entre. 
par exemple, un aikylhydrogenodichlorosilane et un trialkylchlorosilane ou entre un 
aikylhydrogenodichlorosilane et un t6traalkylsilane. Cette redistribution conduit aux 
dialkylhydrogenochlorosilanes vises, que Ton extrait du milieu reactionnel par distillation. 

On connait dans ce contexte de nombreuses reactions de redistribution des 
organosilanes, coupant et redistribuant ies liaisons silicium-alkyle, silicium-chlore, 
silicium-hydrogene. en presence de divers catalyseurs tels que des acides de Lewis. Le 
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brevet fran9ais FR-A-2 119 477 illustre bien cette technique de preparation de 
dialkylhydrogenochlorosilane par redistribution/distillation. Conformement a 
renseignement de ce brevet, du m6thylhydrogenodichlorosilane et du 
trimethytchlorosilane sont mis k reagir dans un rapport molaire de Tordre de 0,5 et en 
5 presence d*un catalyseur forme par AiCla. Le melange reactionnel est place dans un 
reacteur, sous una pression autogene de i'ordre de 3 a 5 x 10^Pa, et maintenu pendant 
plusieurs heures, a une temperature de Tordre de 85 a 170*^0. La Demanderesse a 
reproduit ce mode operatoire de Tart anterieur et elle a observ6 que le rendement de la 
distillation, qui est operee en fin de precede pour separer le dimethylhydrogeno- 

10 chlorosiiane redistribue du melange reactionnel, est anormalement bas et culmine d 

environ 71 %. II doit etre consid^re que de tels resultats ne sont pas satisfaisants sur le 
plan de la rentabilite industrielle. 

Dans cat etat de connaissances, Tun des objectifs essentiel de la presente 
invention consiste en la mise au point d*un precede am^liore d'obtention 

15 d'organosilanes dans lequei intervient une reaction de redistribution entre un 

organohydrogenosilane chlore et un siiane organo-substitue et eventuellement chlore 
pour aboutir a un produit comprenant un organohydrogenosilane chlore redistribue, que 
t'on extrait du milieu reactionnel par distillation, lequei precede se devant d'etre 
caracterise par des rendements de distillation en produit final vis6, 

20 Torganohydrogenosilane chlore redistribue. nettement sup^rieurs d ceux des precedes 
de redistribution/distillation connus. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de proposer un precede du type de 
celui vise ci-dessus et qui soit particulierement simple a mettre en oeuvre et 
economique. 

25 Pour pouvoir atteindre tous ces objectifs, et d'autres encore, la Demanderesse a 

eu le merite de mettre en evidence un phenomene parasite induit par le catalyseur, au 
cours de la distillation. En effet, il a pu etre demontre que les catalyseurs classique de 
redistribution tels que par exemple rAlCl3, cataiysent une reaction de dismutation de 
rorganohydrogenosilane chlore produit par redistribution. Une telle dismutation entraine 

30 la transformation dudit produit de redistribution en sous-produits du type 

organohydrogenosilane eventuellement chlore, d'une part, et organosilane chlore, 
d'autre part. C'est ainsi que, par exemple, Me2HSiCI est convert! en Me2SiH2 et en 
Me2SiCl2, du fait de cette dismutation parasite (rabreviation Me destgne le radical 
monovalent CH3). 

35 II est Clair qu*un tel phdnom^ne ne peut qu'etre tout d fait prejudiciable au 

rendement en organohydrogenosilane chlore redistribue, comme par exemple 
Me2HSICI. 
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Le merite de la Demanderesse ne s'est pas limite a cette mise a jour du probleme 
technique existant dans ies reactions connues de redistribution/distillation. En effet. de 
maniere tout a fait surprenante at inattendue, elle a egalement trouve un moyen de 
reduire, voir de supprimer, la dismutation parasite, en mettant en oeuvre une inhibition 
5 du catalyseur de redistribution, dds lors qu*il a rempli son r6le dans le premier stade du 
procede. 

II s'ensuit que la presente invention conceme un procede ameiiore d*obtention 
d'organosilanes comprenant : 

• une reaction de redistribution entre un organohydrogenosilane chlore de formule (1) 
10 (R)a (^)b SiCl4.a-b ®* silane organo-substitue et eventuellement chlord de 

formule (2) (R')cSiCl4.c. formules dans lesquelles : 

a=1ou2;b=1ou2;a + b = 3;c=1,2, 3ou4;les symboles R et R' sont 
semblables ou differents et representent chacun un radical alkyle lineaire ou ramifie 
en C-j - C5 ou un radical aryle en C© - C-12 i 's^'^® reaction de redistribution se 
15 deroulant en presence d'une quantite efficace d'un catalyseur consistent dans un 
acide de Lewis de fonmule (3) M(X)<j dans laquelle : M represente un m^tal 
selectionne panmi Ti, Fe, Cu, Ag. Zn. Cd. Hg, Al, Ga, In. B, Sn. Pb, Sb et Bi ; X 
reprdsente un atome d'halog^ne ; d represente la valence du mStal M ; 

• et une separation par distillation de I'organohydrogdnosilane chlore produit par 
20 redistribution ; 

ledit procede etant caracterise en ce que Ton fait intervenir, apres ta redistribution, au 
moins un compose inhibiteur du catalyseur de redistribution repondant aux definitions 
suivantes : 

- il est choisi parmi : 
25 (i) un silane de formule : 

(Rl)eSKOR2)4,e (4) 
dans laquelle : 

• Ies symboles r"* sont semblables ou differents et representent chacun : un atome 
d'hydrogene ; un radical alkyle lineaire ou ramifie en C-| - Cq, eventuellement 

30 substitue par un ou des halogene(s), comme par exemple methyle (Me), 6thyle, 

propyle, butyls, octyle, 3,3.3-trifluoropropyle ; un radical cycloalkyle en C5 - Ce. 
comme par exemple cyclohexyle, cycloheptyle ; un radical aryle en Cg- C-12 
aralkyle ayant une partie aryle en Cq - C-12 partie alkyle en - C4, 

eventuellement substitue sur la partie aromatique par un ou plusieurs halogene(s), 

35 alkyle(s) en C^ - C3 et/ou alkoxy en C-j - C3. comme par exemple ph^nyle, xylyle. 

tolyle, benzyle, phenylethyle, chlorophenyle, dichlorophSnyle ; 

• Ies symboles R^ sont semblables ou differents et representent chacun : un radical 
alkyle lineaire ou ramlfid en C^ - C4 ; un radical aryle en Cg - C12 
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• e est 0, 1 , 2 ou 3 ; 

(2i) une resine silicone ayant une viscosite a 25*'C au plus egale a 
5 000 mPa.s et presentant les parb'cularites suivantes : 

• elle possede dans sa staicture des motifs choisis parmi ceux de formules 

5 (R'^)3SiOo,5 (M), (R3)2SiO (D), R^SiO-i 5 (T) et Si02 (Q). Tun au moins de ces 

motifs etant un motif T ou un motif Q, fonmules dans lesquelles les symboles R^, 
semblables ou differents, possedent principalement les definitions donnees ci-avant 
a propos des symboles R*^ ; 

• les proportions des motifs T et/ou Q, exprimees par le nombre de motifs T et/ou Q 
10 pour 100 atomes de silicium, sont superieures S 10 % ; 

« elle possede encore par molecule des groupes temninaux -OR^ portes par des 
atomes de silicium des motifs M. D et/ou T ou : 

O les symboles R^, semblables ou differents. representent chacun un 
atome d'hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie en - C4 ou 
15 un radical aryle en Cq - C12. 

O les proportions dex extremites -OR^, exprimees par le nombre moyen 
de ces extremites pour 1 atome de silicium, varient de 0,2 k 3 ; 
- il est utilise dans des proportions telles que le rapport : 

20 nombre de moles d'atome de metal M apportees par le catalyseur 

r = 

nombre de moles de groupes OR^ ou OR^ apportees par I'inhibiteur 

est egal ou infeheur a 1,1. 

Conformement a la presente invention, on tire avantage de I'inhibltion du 

25 catalyseur de redistribution, des lors que ce dernier a rempli sa fonction. Cette 

neutralisation de I'activite catalytique permet de r^duire au maximum, voir de supprimer, 

les reactions parasites de dismutation. qui intervenaient traditionnellement lors de la 

distillation. Ainsi. les organohydrogenosilanes chlores redistribues vises sont produits, 

en fin de distillation, avec de meilleurs rendements qu'auparavant. 

30 Un autre effet tres avantageux est observable quand le compose inhibiteur est 

utilise, et il s'agit la d'une modallte pref^r^e de mise en oeuvre de la presente invention. 

dans des proportions telles que le rapport r mentionne d-avant est situe tres 

precisement dans Tintervalle allant de 0,4 a 1,1. 

Cet autre effet tres avantageux consiste dans I'elimination de Tapparition et du 

35 depot de materiaux solldes dans les culots de distillation qui presentent alors un aspect 
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homogene. Dans le cas de I'absence de compose inhibiteur ou dans le cas de I'emploi 
de proportions insuffisantes de compose inhibiteur (correspondant a des valeurs de r 
superieures a 1,1) ou dans le cas de Temploi de proportions trop importantes de 
compos6 inhibiteur (correspondant d des valeurs de r inferieures S 0,4), on est conduit a 

5 des culots de distillation qui presentent alors un aspect biphasique du fait de I'apparition 
et du dep6t de materiaux solides. La Demanderesse pense que ces nnateriaux solides 
peuvent etre : des particuies de catalyseur dans le cas de Tempioi de proportions 
insuffisantes de compose inhibiteur ; des cristaux amorphes d'un complexe forme a 
partir du catalyseur et du compose silicone inhibiteur dans le cas de Temploi de 

10 proportions trop importantes de compose inhibiteur. 

Des exemples de composes silicones inhibiteurs qui conviennent bien sont : 
a titre des silanes (i) : les alkoxysilanes de formule (4) dans laquelie : 

• les symboles R"^ , identiques, representent chacun un radical alkyle lineaire 
ou ramifie en C-| - C4 ou un radical phenyle ; 

15 .les symboles r2, identiques, representent chacun un radical alkyle lineaire 

ou ramifie en C-^ - C3 ; 

• e = 1 ou 2 ; 

a titre des resines (2i) : les resines ayant une viscostt* d 25'C au plus egale d 
1 000 mPa.s de type MQ, MDQ, TD et MDT dans la stmcture desquelles : 
20 • les symboles des motifs M, D et T sont semblables ou differents et 

representent chacun un radical alkyle lineaire en C-i - C4 ; 

• les proportions des motifs T et/ou Q sont superieures ^ 30 % ; 

• il y a des groupes temiinaux -OR"^ ou le symbole R^ repr^sente un atome 
d'hydrogdne ou un radical alkyle lineaire en - C2 (les radicaux alkoxy, 

25 quand il y en a plusieurs, etant identiques entre eux) et ou les proportions 

desdites extremites varient de 0,3 a 2. 
Les composes silicones inhibiteurs qui conviennent tout specialement bien sont : 

- les alkoxysilanes (i) repondant aux formules suivantes : 

MeSi(OMe)3 C6H5Si(OMe)3 (C6H5)2Si(OMe)2 

30 MeSi(OC2H5)3 C6H5Si(OC2H5)3 (C6H5)2Si(OC2H5)2 

- les resines (2i) de type TD dans la structure desquelles : 

• les symboles R^ des motifs D sont des radicaux methyles, tandis que les 
symboles R^ des motifs T sont des radicaux n-propyles ; 

• les proportions des motifs T, exprimees par le nombre de motifs T pour 100 
35 atomes de silicium, se situent dans I'lntervalle allant de 40 a 65 % et celles 

des motifs D, exprimees par le nombre de motifs D pour 100 atomes de 
silicium, se situent dans I'inten/alle allant de 60 a 35 % ; 
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• les groupes terminaux -OR^, ou le symbole represente un radical ethyle. 
son! portes par des atomes de silicium des motifs D et T et sont presents 
dans les proportions allant de 0.3 a 0.5. 
Les acides de Lewis qui sont mis en oeuvre comme catalyseurs dans le present 
5 precede sont de preference des chlorures et des bromures. 

Des exempfes de catalyseurs qui conviennent bien sont : TiCl4, FeCl3, CuCI, 
AgCI, ZnCl2, AICI3, SnCl2. BiCls et leurs divers melanges. Le catalyseur qui convient 
tout spedalement bien est AICI3. 

Les catalyseurs sont utilises dans des proportions ponderales allant en general de 
10 0,1 a 10 % et, de preference, de 0,5 a 5 % par rapport au poids total des silanes de 
formules (1) et (2) charges au depart. Des proportions ponderales qui sont tout 
spedalement preferees, sont celles allant de 1 a 4 % par rapport a la meme reference. 

Un autre parametre important du procede selon rinvention tient au moment de 
rintroduction du compost silicone inhibiteur. En tout etat de cause, il est pr^fdrable que 
15 celui-ci soit Introduit lorsque la reaction de redistribution est terminee. 

Sachant par ailleurs que la reaction de redistribution s*effectue generalement a 
des temperatures comprises entre 50''C et ZOO^'C - avantageusement sous pression 
autogene - et que Ton refroidit ensuite le milieu reactionnel avant distillation, il est 
possible de prevoir rintroduction du compost inhibiteur : 
20 • soit d la temperature de redistribution, avant refroidissement, 

• soit apres retour du milieu reactionnel a cette temperature de refroidissement, 

• soit avant et apres ledit refroidissement. 

Dans ce contexte, les deux modes preferes de mise en oeuvre du procede selon 
rinvention sont donnes cl-apres. 
25 Selon un premier mode : 

on effectue la reaction de redistribution a une temperature comprise entre 50**C et 
200''C, de preference entre QO'^C et ISO^'C, avantageusement sous pression 
autogene, 

on refroidit ensuite le milieu reactionnel d une temperature inf§rieure d 40^C, de 
30 preference S SO"* C et. plus preferentiellement encore, comprise entre 10**C et 30^*0, 

on introduit alors le compose silicone inhibiteur, 

et Ton separe enfin, par distillation. Torganohydrogenosilane chlore vise, produit par 
redistribution. 
Selon un deuxieme mode de mise en oeuvre : 
35 - on effectue la redistribution a une temperature comprise entre 50^*0 et 200^C, de 
preference entre 80''C et 150°C, avantageusement sous pression autogene, 
on introduit le compose silicone inhibiteur, de sorte que Ton interrompt la 
redistribution, 
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on refroidit ensuite le milieu reactionnel a une temperature inferieure a 40*^0, de 
preference a SO^'C et, plus preferentiellement encore, comprise entre ICC et 30^*0, 
et Ton separe enfin, par distillation, rorganohydrogenosilane chlor6 vise. 
En ce qui conceme les paramfetres du procede (duree, temperature, pression). on 
precisera. pour fixer les Idees, qu'il est tr6s avantageux que la temperature de 
redistribution soit, par exemple, de rordre de 90"C a 120*'C. tandis que la pression 
ideale s'6tablit autour de 3 a 5 x 10^ Pa. La duree de la reaction de redistribution 
depend de la stoechiometrie de ta reaction, de meme que de la temperature. A titre 
tf exemple, il est possible d'indiquer qu'elle sera de Tordre de 1 a 3 heures. 

Avant d*effectuer rintroduction d'inhibiteur, on provoque, au besoin, le retour a la 
pression atmospherique du milieu reactionnel, par exemple par degazage. 

La Vitesse d'ihtroduction du compose silicone inhibiteur n'est pas critique et elle 
peut s'effectuer, selon la quantite a introduire, sur une periode courte allant par exemple 
d'une minute a plusieurs minutes ou sur une periode plus longue allant par exemple 
d'une dizaine de minutes a plusieurs dizaines de minutes. Lincorporation du compose 
inhibiteur entraine generalement une I6gere elevation de temp6rature. 

L'etape qui suit est done la distillation sous pression atmospherique de preference, 
ce qui conduit d un distillat contenant I'organohydrogenosiloxane chlor6 de redistribution 
souhaite et un culot de distillation biphasique ou homogene, selon la quantite de 
compose silicone inhibiteur mise en oeuvre. 

En ce qui conceme les deux types de silanes admis a reagir, c*est-a-dire 
rorganohydrogenosilane chlore de formule (1) et le silane organo-substitue et 
eventuellement chlore de fonmule (2), on fera noter que les symboles R et R* peuvent 
etre choisis, par exemple, panftii les radicaux methyle. ethyle. propyle, isopropyle, butyle, 
hexyle, phenyle, naphtyle et diphenyle. 

De preference les symboles R et R' sont semblables ou differents et representent 
chacun un radical alkyle lineaire ou ramifie en C-| - C3 ou un radical phenyle. 

En tout etat de cause, les symboles R et R\ qui sont tout specialement preferes, 
sont semblables ou differents et representent chacun un methyle ou un phenyle. 

Le precede selon la presente invention s'applique bien e la mise en oeuvre d'une 
reaction de redistribution entre rorganohydrogenosilane chlore (1) de formule RHSiCl2 
et le silane organo-substitue et chlore (2) de fomnule R'aSiCl (dans cecasa = 1,b = 1et 
c = 3), formules dans lesquelles les symboles R et R ont les significations generates 
donnees ci-avant. dans la presentation de Tinvention, a propos des formules (1) et (2). 

Le precede selon la presente invention s'applique tout particulierement bien a la 
mise en oeuvre d'une reaction de redistribution entre rorganohydrogenosilane chlore (1) 
de fonnule RHSiCl2 et le silane organo-substitue et chlore (2) de formule R'sSiCI (dans 
ce cas a = 1 , b = 1 et c = 3). formules dans lesquelles les symboles R et R' sont 
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semblables ou differents et representent chacun un radical alkyie lineaire ou ramifie en 
Cl - C3 ou un radical phenyle. 

Le precede seion la presents invention s*applique tout specialement bien d la mise 
en oeuvre d'une reaction de redistribution entre I'organohydrogenosilane chlorg (1) de 
5 formule RHSiCl2 et le siiane organo-substitue et chlore (2) de formule R'sSiCI, fonmules 
dans lesquelles les symboles R et R' sont semblables ou differents et representent 
chacun un radical methyle ou phenyte. 

De fa9on generale, dans la conduite du procede selon la presents invention, le 
reactif de type organohydrogenosilane chlore de formule (1) peut §tre present dans le 
10 milieu de la reaction de redistribution a raison d'au moins 10 % en mole par rapport au 
melange : organohydrogenosilane chlore de formule (1) + siiane organo-substitue et 
eventuellement chlore de formule (2). 

De preference, le rapport molaire : 

15 organohydrogenosilane chlore de formule (1) 

siiane organo-substitue de formula (2) 
est compris entre 0. 1 et 2. De maniere encore plus preferentielle, ce rapport molaire est 
compris entre 0,2 et 1,2 et tres avantageusement entre 0,3 et 1. 
20 Dans le cadre de la reaction de redistribution, a la mise en oeuvre de laquelle le 

procede selon I'invention s'applique tout specialement bien, faisant intervenir par 
example MeHSiCl2 et Me3SiCI d titre des silanes (1) et (2) de depart, on recupere in fine 
un organohydrogenosilane chlore produit par redistribution consistant en Me2HSiCl, et 
le compose Me2SiCl2. A noter que ce siiane Me2SiCl2 est essentiellement un produit de 
25 la reaction de redistribution, mais il peut aussi provenir, quand elle a lieu, de la reaction 
parasite de dismutation dont on parie ci-avant ou une partie du siiane redistribue 
Me2HSiCI est convertie en Me2SiH2 et Me2SiCl2- 

Le procede selon Tinvention permet d'accroitre de maniere notable les rendements 
en organohydrogenosilane chlore redistribue (par exemple Me2HSiCI), tout en 
30 simplifiant les procedures operatoires de synthese (redistribution / distillation). 

Les dispositifs utilises pour la mise en oeuvre du procede sont des appareillages 
dassiques de genie chimique, parfaitement a la portee de I'homme du metier 

Les exemples qui suivent, permettront de mieux comprendre toutes les variantes 
et les avantages (processabilite) du precede selon Tinvention, en mettant en exergue, 
35 par des tests comparatifs, les gains de rendement obtenus. 
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EXEMPLES 

A) Composes silicones inhibiteurs mis en oeuvre : 

• SIL 1 : alkoxysilane de fonnule : (C6H5)2Si(OC2H5)2 ; 

• SIL 2 : alkoxysilane de formule : MeSI{OC2H5)3. 

B) Mode operatoire : 
I) Essais sans blocage de catalyseur : 

Exempie comoaratif 

Dans un reacteur en inox de 750 ml prealablement purge a I'azote on charge sous 
agitation 320 g de MeaSiCI et 171 g MeHSiCl2 pour obtenir un rapport molaire MeH/Me^ 
egal a 0,505. Le catalyseur, soit 15 g de chlomre d*aluminium anhydre, est ajoute a ce 
melange. Le r6acteur est ferm6 et la pression est ajustee a 10 x 10^ Pa avec de r azote, 
puis d la valeur de la pression atmospherique. L'agitation est assuree par une turbine 
cavitatrice. La vitesse d'agitation est fixee a 1500 tours/min. On chauffe a 100** C, la 
pression s'etablit autour de 4 ^ 5 x 10^ Pa. La temperature est maintenue a 100** C 
pendant 2 heures. Le reacteur est refroidi S 20** C et la pression residuelle de 1 ,5 a 2 x 
10^ Pa est eliminee par degazage. 473 g du melange reactionnel contenant 68,6 g de 
Me2H SiCI et 3 % en poids de chlorure d'aluminium sont separ6s par distillation sous 
pression atmospherique. On obtient un distillat contenant le dimethylhydrog6no- 
chlorosilane et un culot de distillation heterogene avec AICI3 en suspension. 

Les distillats et culots sont analyses par chromatographie phase vapeur. Me2H 
SiCI dans distillat : 48.4 g. 

II) Essais avec blocage de catalyseur : 
Exemole 1 

Dans un reacteur en inox de 750 ml prealablement purg6 i Tazote on charge sous 
agitation 320 g de MeaSiCI et 171 g MeHSiCl2 pour obtenir un rapport molaire MeH/Mes 
egal a 0,505. 

Le catalyseur, soit 15 g de chlorure d'aluminium anhydre, est ajoute a ce melange. 
Le reacteur est fenne et la pression est ajustee a 10 x lO^Pa avec de I'azote, puis a la 
pression atmospherique. ^agitation est assuree par une turbine cavitatrice. La vitesse 
d'agitation est fixee a 1500 tours/min. On chauffe a 100** C. la pression s*6tablit autour 
de 4 a 5 X 105 Pa. La temperature est maintenue 100** C pendant 2 heures. On 
introduit ensuite dans ie rSacteur 30 g de compose inhibiteur SIL 1 sur une pdriode de 
2 minutes environ. Le rtacteur est ensuite refroidi d 20X. La pression residuelle de 
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1,5 a 2 X 10^ Pa est eliminee par degazage. 500 g de melange reactionnel contenant 
68.6 g de Me2H SiCI et le catalyseur inactif sont separes par distillation sous pression 
atmospherique. On obtlent un distillat contenant le dimethylhydrogenochlorosilane et un 
culot de distillation biphasique homogene. 
5 Les distillats et culots sont analyses par chromatographie phase vapeur. 

Me2H SiCI dans distillat : 68 g. 

Exemole 2 

Dans un reacteur en inox de 750 ml prealablement purge a Tazote on charge sous 
10 agitation 320 g de MeaSiCI et 171 g MeHSiCl2 pour obtenir un rapport molaire MeH/Mes 
^gal a 0,505. 

Le catalyseur, soit 15 g de chlorure d'aiuminium anhydre, est ajoute a ce melange. 
Le reacteur est femie et la pression est ajustee d 10 x lO^Pa avec de Tazote, puis d la 
pression atmospherique. L'agitation est assuree par une turbine cavitatrice. La Vitesse 

15 d'agitation est flxee a 1500 tours/min. On chauffe a lOO'C, la pression s'etablit autour 
de 4 a 5 X 10^ Pa. La temperature est maintenue ^ 100**C pendant 2 heures. On 
introduit dans le reacteur 15 g de compose inhibiteur SIL 1 sur une periode de 2 minutes 
environ. Le reacteur est ensuite refroidi S 20**C. La pression residuelle de 1,5 ^ 
2 X 10^ Pa est Eliminee par degazage. 485 g de melange reactionnel contenant 68 g de 

20 Me2H SiCI et le catalyseur inactif sont separes par distillation sous pression 

atmospherique. On obtient un distillat contenant le dimethylhydrogenochlorosilane et un 
culot de distillation homogene. 

Les distillats et culots sont analyses par chromatographie phase vapeur. 
Me2H SiCI dans distillat : 65,2 g. 

25 

Example 3 

Dans un reacteur en inox de 750 ml prealablement purge a i'azote on charge sous 
agitation 320 g de MesSiCI et 171 g MeHSiCl2 pour obtenir un rapport molaire MeH/Me3 
egal d 0,505. 

30 Le catalyseur, soit 15 g de chlorure d'aluminium anhydre, est ajoute a ce melange. 

Le reacteur est ferme et la pression est ajustee a 10 x lO^Pa avec de Tazote, puis a la 
pression atmospherique. Uagitation est assuree par une turbine cavitatrice. La Vitesse 
d'agitation est fixee a 1500 tours/min. On chauffe a 100** C. la pression s*etablit autour 
de 4 a 5 x 10^ Pa. La temperature est maintenue d lOO^C pendant 2 heures. On 

35 introduit dans le reacteur 6,7 g de compost inhibiteur SIL 2 sur une periode de 2 

minutes environ. Le reacteur est ensuite refroidi a 20"* C. La pression residuelle de 1,5 a 
2 X 10^ Pa est eliminee par degazage. 477 g de melange reactionnel contenant 68,5 g 
de Me2H SiCI et le catalyseur inactif sont separes par distillation sous pression 
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atmospherique. On obtient un distillat contenant le dimethylhydrogenochlorosilane et un 
culot de distillation homogene. 

Les distillats et culots sont analyses par chromatographie phase vapeur. 
Me2H SiCI dans distillat : 56 g. 

Exemple 4 

Dans un reacteur en inox de 750 ml prealablement purge a Tazote on charge sous 
agitation 320 g de MesSiCI et 171 g MeHSiCl2 pour obtenir un rapport molaire MeH/Me3 
egal a 0,505. 

Le catalyseur. soit 15 g de chlorure d'aluminium anhydre. est ajoute a ce m6lange. 
Le reacteur est ferme et la pression est ajustee a 10 x lO^Pa avec de I'azote. puis a la 
pression atmospherique. Uagitation est assuree par une turbine cavitatrice. La vitesse 
d'agitation est fixee a 1500 tours/min. On chauffe a 100X, la pression s'6tablit autour 
de 4 a 5 X 10^ Pa. La temperature est maintenue a 100°C pendant 2 heures. On 
introduit dans le reacteur 15 g de compose inhibiteur SIL 2 sur une periode de 2 minutes 
environ. Le reacteur est ensulte refroidi ^ 20X. La pression r6siduelle de 1.5 S 
2 X 10^ Pa est 6limin6e par ddgazage. 486 g de melange rdactionnel contenant 68,3 g 
de Me2H SiCI et le catalyseur inactlf sont s6pares par distillation sous pression 
atmospherique. On obtient un distillat contenant le dim6thylhydrogenochlorosilane et un 
culot de distillation homogene. 

Les distillats et culots sont analyses par chromatographie phase vapeur. 
Me2H SiCI dans distillat : 68 g. 

Le tableau 1 qui suit rdcapitule les rdsultats obtenus. Le RR represente le 
rendement de la distillation. 
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REVENDICATIONS 

1 .- Proc6de ameliord d'obtention d*organosilanes comprenant : 

• une reaction de redistribution entre un organohydrogenosilane chlore de formule (1) 
5 (R)a (H)b SiCl4.a.b ^^i silane organo-substltud et §ventuellement chlore de 

formule (2) (R*)cSiCl4.c. formules dans lesquelles : 

a = 1 ou 2 : b = 1 ou 2 ; a + b = 3 ; c = 1, 2, 3 ou 4 ; les symboles R et R' sont 
semblables ou differents et representent chacun un radical aikyle lineaire ou ramifie 
en C-^ - C5 ou un radical aryle en C5 - C^2 > ^^^iite reaction de redistribution se 
10 deroulant en presence d'une quantite efficace d'un catalyseur consistent dans un 
acide de Lewis de formule (3) M(X)(j dans laquelle : M reprdsente un metal 
selectionn6 parmi Ti. Fe. Cu, Ag, Zn, Cd. Hg, Al, Ga, In, B, Sn, Pb, Sb et Bi ; X 
represente un atome d'haiogene ; d represente la valence du metal M ; 

• et une separation par distillation de rorganohydrog^nosiiane chlore produit par 
15 redistribution ; 

ledit precede ^tant caract6ri5§ en ce que l*on fait intervenir, apres la redistribution, au 
moins un compose inhibiteur du catalyseur de redistribution repondant aux definitions 
suivantes : 

- il est choisi parmi : 
20 (i) un silane de formule : 

{Rl)eSi(OR2)4.e (4) 
dans laquelle : 

• les symboles R'' sont semblables ou differents et representent chacun : un atome 
d*hydrogene ; un radical aikyle lineaire ou ramifi^ en - Cq, eventuellement 

25 substitue par un ou des halogene(s) ; un radical cycloalkyle en C5 * C5 ; un radical 

aryle en Cq- C12 ou aralkyle ayant une partie aryle en C5 - C^2 ®^ partie aikyle 
en - C4, eventuellement substitue sur la partie aromatique par un ou plusieurs 
halogene(s), alkyle(s) en - C3 et/ou alkoxy en C-| - C3 ; 

• les symboles R^ sont semblables ou diffdrents et representent chacun : un radical 
30 aikyle lineaire ou ramifi^ en Ci - C4 ; un radical aryle en C5 * C^2 * 

• eestO, 1. 2ou3; 

(21) une resine silicone ayant une viscosite a 25**C au plus egale a 
5 000 mPa.s et presentant les particularites suivantes : 

• elle possede dans sa structure des motifs choisis parmi ceux de formules 

35 (R^)3SiOo,5 (M), (R3)2SiO (D), R3SiO-j 5 (T) et Si02 (Q). Tun au moins de ces 

motifs etant un motif T ou un motif Q, formules dans lesquelles les symboles R^, 
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semblables ou differents. possedent principalement les definitions donnees d-avant 
a propos des symboles R'^ ; 
• les proportions des motifs T et/ou Q, exprimees par le nombre de motifs T et/ou Q 
pour 100 atomes de silicium, sont superieures d 10 % ; 
5 • elle possede encore par molecule des groupes terminaux -OR^ portes par des 
atomes de silicium des motifs M, D et/ou T ou : 

O les symboles R^, semblables ou differents. representent chacun un 
atome tfhydrog^ne, un radical alkyle lineaire ou ramifie en C-| - C4 ou 
un radical aryle en C5 - Cf 2. 
10 O les proportions dex extremites -OR^, exprimees par le nombre moyen 

de ces extremites pour 1 atome de silicium. variant de 0.2 a 3 ; 
- it est utilise dans des proportions telles que le rapport : 

nombre de moles d'atome de metal M apportees par le catalyseur 

15 r ^. __ 

nombre de moles de groupes OR^ ou OR^ apportees par Tinhibiteur 
est egal ou inferieur a 1 . 1 . 

2. - Precede seton la revendication 1. caracterise en ce que le compose silicone 
20 inhiblteur est utilise dans des proportions telles que r est situ6 dans Tintervalle allant de 

0,4 a 1,1. 

3. - Precede selon la revendicaiton 1 ou 2. caracteris6 en ce que les composes 
silicones inhlbiteurs sont : 

25 - a titre des silanes (i) : les alkoxysilanes de formule (4) dans laquelle : 

• les symboles r1. identiques, representent chacun un radical alkyle lineaire 
ou ramifie en C-i - C4 ou un radical phenyle ; 

• les symboles r2, identiques, representent chacun un radical alkyle lineaire 
ou ramifie en C-] - C3 ; 

30 • e = 1 ou 2 ; 

a titre des resines (2i} : les resines ayant une viscosity a 25°C au plus dgale a 
1 000 mPa.s de type MQ, MDQ. TD et MDT dans la structure desquelles : 

• les symboles R^ des motifs M, D et T sont semblables ou differents et 
representent chacun un radical alkyle lineaire en - C4 ; 

35 • les proportions des motifs T et/ou Q sont superieures a 30 % ; 

• 11 y a des groupes terminaux -OR^ ou le symbole R^ represente un atome 
d'hydrog^ne ou un radical alkyle lineaire en Ci - C2 et ou les proportions 
desdites extremites variant de 0.3 li 2. 



2761360 



15 

4.- Proced6 selon la revendication 3, caracterise en ce que les composes silicones 
inhibiteurs sont : 

- les alkoxysilanes (i) repondant aux fonmules suivantes : 

MeSi(OMe)3 C6H5Si(OMe)3 (C6H5)2Si(OMe)2 

5 MeSi(OC2H5)3 C6H5Si(OC2H5)3 {C6H5)2Si(OC2H5)2 

- les r6sines (2i) de type TD dans la stmcture desquelles : 

• les symboles des motifs D sont des radicaux methyles. tandis que les 
symboles des motifs T sont des radicaux n-propyles ; 

• les proportions des motifs T, exprimees par le nombre de motifs T pour 100 
10 atomes de silicium, se situent dans Tintervaile allant de 40 a 65 % et celles 

des motifs D, exprimees par le nombre de motifs D pour 100 atomes de 
sillcium, se situent dans TintervalJe allant de 60 a 35 % ; 

• les groupes tenninaux -OR^. ou le symbole R^ represente un radical ethyie, 
sont portes par des atomes de silicium des motifs D et T et sont presents 

15 dans les proportions allant de 0,3 a 0,5. 

5. - Procede selon I'une quelconque des revendlcatlons 1^4, caracterise en ce 
que les acides de Lewis qui sont mis en oeuvre comme catalyseurs sont des chlorures 
et des bromures. 

20 

6. - Precede selon la revendication 5, caracterise en ce que le catalyseur est pris 
dans le groupe fomie parTiCU, FeCls, CuCI, AgCI, ZnCl2, AICI3, SnCl2. BiCl3 et leurs 
divers melanges. 

25 7.- Proced6 selon I'une quelconque des revendications 1 a 6. caracterise en ce 

que le catalyseur est utilise dans des proportions ponderales allant de 0,1 a 10 % par 
rapport au poids total des silanes de formules (1) et (2) charges au depart. 

8.- Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1 a 7. caract6rise en ce 

30 que : 

• on effectue la r6action de redistribution a une temperature comprise entre 50X et 
200^0, avantageusement sous pression autogene, 

• on refroidit ensuite le milieu reactionnel a une temperature inferieure a 40X, 

• on introduit aiors le compose silicone inhibiteur, 

35 • et i'on separe enfin, par distillation, I'organohydrogenosilane chlore vis6, produit par 
redistribution. 
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9.- Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce 

que : 

• on effectue la redistribution a une temperature comprise entre SO'^C et 200*^0, 
avantageusement sous pression autog^ne, 

5 • on introduit le compose silicone inhibiteur, de sorte que Ton interrompt la 
redistribution, 

• on refroidit ensuite le milieu reactionnel a une temperature inferieure a 40°C, 

• et Ton separe enfin, par distillation, I'organohydrog^nosilane chlore vise. 

10 10.- Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9. caracterise en ce 

que, s'agissant des deux types de silanes admis a reagir, c'est-a-dire 
I'organohydrogenosilane chlore de formule (1) et le silane organo-substitue et 
eventuellement chlore de formule (2), les symboles R et R* sont semblables ou 
differents et representent chacun un radical alkyle linealre ou ramifie en - C3 ou un 

15 radical phenyle. 

11. - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 ^ 10. caracterise en ce 
que Ton realise une reaction de redistribution entre Torganoydrogenosilane chlore (1) de 
formule RHSiCl2 et le silane organo-substitu^ et chlore (2) de formule R*3SiCI (dans ce 

20 cas a = 1, b = 1 et c = 3). 

12. - Procede selon I'une quelconque des revendications 1^11, caracterise en ce 
que le rapport molaire : 

25 organohydrogenosilane chlore de formule (1) 

silane organo-substitue de formule (2) 
est compris entre 0, 1 et 2. 

30 
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